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A process for removing trioxane from a liquid 
mixture containing trioxane. water and 
formaldehyde, which includes distilling the liquid 
mixture in a first distillation stage at a low 
pressure, distilling the resulting distillate in a 
second distillation stage at a higher pressure and 
taking off trioxane as bottom product. 
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@ Verfahren zur Abtrennung von Trioxan aus einem w^ftrigen Gemisch 

(§) Die Erfindung betrifft ain Verfahren zur Abtrennung von 
Trioxan aus einem flussigen Gemisch enthaltend Trioxan, 
Wasser und Formaldehyde dadurch gekennzeichnet, daft 
man das flussige Gemisch in einer ersten Destillationsstufe 
bei einem ntedrigan Druck destilliert; das anfallende DestiJIat 
in einer zweiten Destillationsstufe bei einem hoheren Druck 
destilliert und Trioxan als Sumpfprodukt abnimmt. Hierbei 
wird das temSre Azeotrop Formaldehyd, Trioxan. Wasser 
ubenwunden und as gelingt, nahezu reines Trioxan zu 
gewinnen. 

Die Vorteiie der erfindungsgemaSen Verfahren sind Im 
wesentlichen darin zu sehen, daB kein Ldsungsmittel mehr 
erforderlich ist, somit das Emissionsproblem geldst ist und 
die gesamte Verfahrensfuhrung vereinfacht wird« bei einer 
erheblichen Reduzierung der Setrtebs- und Investitionsko- 
■ sten. Das erhaltene Trioxan eignet sich als Desinfektionsmit- 

Ctel und zur Herstellung von Polyoxymethylenen oder mehr- 
wertigen Alkoholen. 
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Beschreibung 

Die Erflndung betrifft ein Verfahren zur Herstellung voa Trioxan aus einem flGssigen Gemisch enthaltend, 
Trioxan, Wasser und Fonnaldehyd. 
5 GroBtechnisch (nach Ullmann, Band All (1988X S. 645) wird Trioxan in einem mehrstufigen ProzeB produ- 
ziert bei dem Formaldehyd in wilBriger Ldsung mit Katalysatorhilfe trimerisiert und das erhaltene Reaktionsge- 
misch aufgearbeitet wird. Das Gemisch aus Trioxan, Wasser und Formaldehyd, das auch Nebenprodukte enthalt, 
wird mit Methyienchlorid oder einem anderem mit Wasser nicht mischbaren L5sungsmittel wie Ethylenchlorid 
oder Benzol extrahlert In einer nachfolgenden Destination wird das Ldsungsmittel zuruckgewonnen und der 
10 Extraktivdestillation wieder zugefQhrt. Dieses Verfahren bendtigt groBe Mengen Ldsungsmittel, die mit hohem 
Energieaufwand zuruckgewonnen werden mOssen. Anfallende Emissionen mussen aufwendig entsorgt werden, 
da Methyienchlorid und Benzol als gef SLhrlidie Schadstoffe eingestuft sind. 

Der ErAndung lag daher die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren bereitzustellen, das ohne Ldsungsmittel 
auskommt 

15 Erfindungsgem^B wird die Aufgabe dadurdi geldst» dafi man das flussige Gemisch in einer ersten Destilla- 
tionsstufe bei einem niedrigen Druck destilliert* das anfallende Destillat in einer zweiten Destillationsstufe bei 
einem h5heren Druck destiUiert und Trioxan als Sump^rodukt abnicunt. 

Gegenstand der Erflndung ist somit ein Verfahren zur Abtrennung von Trioxan aus einem fliissigen Gemisch 
enthaltend Trioxan, Wasser und Formaldehyd, dadurch gekennzeichnet, daB man das flussige Gemisch in einer 
20 ersten Destillationsstufe bei einem niedrigen Druck destilliert, das anfallende Destillat in einer zweiten Destilla- 
tionsstufe bei einem hdheren Druck destilliert und Trioxan als Sumpfprodukt abnimmt Hierbei wird das temSlre 
Azeotrop Formaldehyd, Trioxan, Wasser Oberwunden und cs gelingt, nahezu reines Trioxan zu gewinnen. 

Das Verfahren wird vorzugsweise bei AbsolutdrOcken von 0,1 bis 20 bar durchgefUhrt Bevorzugt ist der 
Bereich von 0,2 bis 10 bar, besonders bevorzugt ist ein niedriger Druck im Bereich von 0,1 bis 2 bar und ein 
2S hdherer Druck im Bereich von 2 bis 20 bar und ganz besonders gQnstig ist ein niedriger Druck von etwa 0,5 bar 
und ein hdherer Druck von etwa 6 bar. 

Die Erflndung wurde ermdgiicht, durch die Qberraschende Entdeckung,daB das tem§re Azeotrop Formaldeh- 
yd/Trioxan/Wasser durch Druckerhohung in einer im Sinne der Erflndung gQnstigen Weise verschoben wird. 
Gegenstand der Erfindung ist welter ein Verfahren zur Herstellung von Trioxan, bei dem man Trioxan in 
30 wflBriger Ldsung mit Katalysatorhilfe trimerisiert und das erhaltene flQssige Gemisch aufarbeitet, dadurch 
gekennzeichnet, daB man das flQssige Gemisch in einer ersten Destiiladonsstufe bei einem niedrigen Druck 
destilUert, das anfallende Destillat in einer zweiten Destillationsstitfe bei einem hdheren Druck destQliert und 
Trioxan als Sump^rodukt abnimmt. 

Die Vorteile der erfindungsgemaBen Verfahren sind im wesentlichen darin zu sehen» daB kein Ldsungsmittel 
35 mehr erforderlich ist, somit das Emissionsproblem geldst ist und die gesamte VerfahrensfOhrung vereinfacht 
wird, bei einer erheblichen Reduzierung der Betriebs- und Investitionskosten. Das erhaltene Trioxan eignet dch 
als Desinfektionsmittel und zur Herstellung von Polyoxymethylenen oder mehrwertigen Alkoholen. 

Im folgenden wird das erfindungsgemaBe Verfahren entsprechend Anspruch 1 anhand einer moglichen 
AusfQhrungsform, die in der Fig. 1 als FlieBbild dargestellt ist, naher erlautert. 
40 Ein flQssiges Gemisch 1 enthaltend Trioxan, Wasser und Formaldehyd wird einer Destillattonskolonne 2 
vorzugsweise im mittleren Bereich zugefuhrt und bei einem niedrigen Druck in ein Destillat 3 und ein Sumpfpro- 
dukt 4 zeriegt, das an Trioxan verarmt ist In einer nachgeschalteten Kolonne 5, deren mittlerer Bereich mit dem 
Kopf der Kolonne 2 verbunden ist, wird das Destillat 3 aus der Kolonne 2 bei einem hdheren Druck in ein 
Destillat 6 und ein Sumpfprodukt 7, das im wesentlichen aus reinem Trioxan besteht, aufgetrennt Das an Trioxan 
45 verarmte Destillat 6 wird in die Kolonne 2 zuriickgefiihrt, und zwar vorzugsweise in deren mittleren Bereich. 
Das Verfahren wird in dem folgenden Beisplel welter verdeutlicht 

In einer Aniage entsprechend dem FlieBbild wurde ein Strom eines wtBrigen Gemlsches 1, im wesentlichen 
bestehend aus 20% (Gew.-%) Trioxan (TOXX 50% Formaldehyd (FOH) und 30% Wasser (H2O) behandelt Der 
niedrige Druck in der Kolonne 2 betrug etwa 0,5 bar, der hdhere Druck in der Kolonne 5 etwa 6 bar. Eine 
50 Analyse der einzelnen Strdme ergab folgende Konzentrationen (Gew.-%): 
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PatentansprGche 

1. Verfahren zur Abtrennung von Trioxan aus einem fldsstgen Gemisdi enthaltend THoxan. Wasser und 
Fomialdehyd, dadurch gekennzeichnet* daB man das flussige Geraisdi in einer ersten DestiDationsstufe bei 
einem niedrigen Druck destJIIiert, das anfallende Destillat in einer zweiten DestiDationsstufe bei einem 25 
hdheren Druck destilliert und Trioxan ais Sumpfprodukt abnimmt 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurdi gekennzeidmet» dafi der niedrige oder der hOhere Drudc im Bereich 
von 0,1 bis 20 bar (abs) liegt 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurdi gekennzeichnet, daB der niedrige oder der h6here im Bereich von 0,2 
bis 10 bar (abs) liegt ^ 30 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet» daB der niedrige Druck im Bereich von 0,1 bis 2 bar 
(abs) iiegt 

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi der hdhere Druck im Bereich von 2 bis 20 bar 
(abs) liegt 

6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der niedrige Druck bd etwa 0^ bar (abs) liegt . 35 

7. Verfahren nach Anspruch 1» dadurch gekennzeichnet, daB der hdhere Druck bei etwa 6 bar (abs) liegt 

8. Verfahren zur Herstellung von Trioxan, bei dem man Trioxan In waBriger Ldsung mit Katalysatorhilf e 
trimerinert und das erhaltene flQssige Gemisch aufarbeitet, dadurch gekennzeichnet, dafi man das flOssige 
Gemisch in einer ersten DestiUationsstufe bei einem luedrigen Druck destilliert, das anfallende Destillat in 
einer zweiten DestiUationsstufe bei einem hdheren Druck destilliert und Trioxan als Sumpfprodukt ab- 40 
ninmit 

9. Verwendung von Trioxan, erhalten aus einem Verfahren gemSfi Anspruch 1 oder 8 als Desinfektionsmit- 
tel oder zur Herstellung von Polyoxymethylenen oder mehrwertigen Alkoholen. 

10. Vorrichtung zur Durchfiihning des Verfahrens nach Anspruch 1, bei der zwei Destillationskolonnen 
hintereinander geschaltet sind, dadurch gekennzeichnet daB der Kopf der ersten Destillationskolonne mit 45 
dem mlttleren Bereich der zweiten Destillationskolonne verbunden ist und dafi der Kopf der zweiten 
Destillationskolonne mit dem mittleren Bereich der ersten Destillationskolonne verbunden ist 
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